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摘　要：对某超临界压力直流炉使用 ＥＤＴＡ－Ｈ２ＳＯ４加表面活性剂和卡普塔克斯缓蚀剂的酸洗工艺过程进行了
介绍和技术分析，此工艺酸洗效果良好。冲洗水采用过滤沉降处理，对酸洗废液进行降解和蒸发。在原废液处理

方法及工艺的基础上进行了改进，处理后的废液可以达到国家规定的排放标准。
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０　引言

某电厂 ５００ＭＷ 超临界直流锅炉型号为
ПП－１６５０－２５－５４５－ЬТ，蒸发量为１６５０ｔ／ｈ。机
组酸洗采用了 ＥＤＴＡ－Ｈ２ＳＯ４加表面活性剂和卡普
塔克斯缓蚀剂的工艺。此酸洗工艺在国内使用较

少，缺少可借鉴经验。此工艺适用于庞大、复杂且酸

洗流量与参数要求较高的电厂，在酸洗过程中须克

服酸洗参数调整、堵管、系统内漏等困难。该电厂酸

洗后的垢量去除率、腐蚀速率及钝化膜均达到标准

要求。

１　酸洗的主要技术参数要求

按酸洗工艺要求，主要技术参数控制如下。

（１）第１阶段酸洗，配制质量分数为０．８００％ ～
１．２００％的ＥＤＴＡ二钠盐、质量分数为０．０２５％的卡
普塔克斯（缓蚀剂）、质量分数为０．１５０％的ОП－１０
（表面活性剂），并用Ｈ２ＳＯ４调ｐＨ值至２．５０～３．８０，
将清洗温度调至１００～１２５℃。

（２）第２阶段酸洗，采用质量分数为０．５００％ ～

０．７００％的ＥＤＴＡ二钠盐、质量分数为０．０２５％的卡普
塔克斯、质量分数为０．１５０％的ОП－１０，并用Ｈ２ＳＯ４调
ｐＨ值至２．５０～３．８０，将清洗温度调至１００～１２５℃。

酸洗后残余垢量须小于２５．００ｇ／ｍ２，腐蚀速率小于
１０．００ｇ／（ｍ２·ｈ）。

２　酸洗的范围及系统

２．１　酸洗的范围
由于超临界直流炉对水质的要求比较高，相应

的对锅炉的酸洗范围要求要比汽包炉的范围要广，

这也是直流炉酸洗的特点之一。其酸洗范围包括高

压给水系统及高压加热器水侧管道，锅炉的省煤器、

水冷壁、汽汽交换器、过热器、再热器、主汽管道、再

热器管道、减温水管道、部分主凝结水管道和除氧

器，其中过热器、再热器、再热器管道、汽汽交换器、

减温水管道在汽包炉酸洗时一般不进行清洗。

２．２　酸洗系统
锅炉和再热系统的化学清洗是沿所有管道的汽

水分支同时进行的，清洗回路为：除氧器→酸洗泵→
高压给水系统→锅炉→汽汽热交换器→再热器→热
交换器→除氧器。在构成上述闭式大循环的同时，
在酸洗泵出口的进酸管上引两根管分别到一次蒸汽
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表１　酸洗前管样垢量
Ｔａｂ．１　Ｓｃａｌｉｎｇｏｆｔｕｂｅｓａｍｐｌｅｓｂｅｆｏｒｅｐｉｃｋｌｉｎｇ

序号 管样部位
垢量测试结果／

（ｇ·ｍ－２）
备注 序号 管样部位

垢量测试结果／

（ｇ·ｍ－２）
备注

１ 省煤器右侧 １９８．７４ 必要测试条件 ９ 汇流烟道左前 ２７．１９
腐蚀速率：１．２７

ｇ／（ｍ２·ｈ）

２ 省煤器左侧 ８３．８４
试验药剂：２５０ｍＬ

清洗液
１０ 汇流烟道左后 ３４．４７

腐蚀速率：２．４３

ｇ／（ｍ２·ｈ）

３ 下辐射区左侧 ７９．７８
试验药剂：２％羟

乙酸
１１ 一级屏左后 ７２．１６

腐蚀速率：１．９２

ｇ／（ｍ２·ｈ）

４ 下辐射区前侧 ６２．５８
试验药剂：１％柠

檬酸
１２ 一级屏右前 ６７．６４

５ 下辐射区右侧 １０１．５９
试验药剂：０．５％

缓蚀剂
１３ 三级屏右侧 ３４．９１

６ 下辐射区后侧 ８３．８４ 试验温度：９０℃ １４ 一级再热左后 ６６．２６

７ 顶棚左侧 ４１．９０ 　 １５ 一级再热右前 １０２．４２

８ 顶棚右侧 ７８．３０
腐蚀速率：２．１４

ｇ／（ｍ２·ｈ）

入口的点火分离器和再热器处，其目的是提高一次

蒸汽和二次蒸汽系统管道内的流速，以便加强与新

鲜药液的接触，增加酸洗的效果。

酸洗加热系统利用高压加热器为酸洗回路进行

加热。

酸洗废液及冲洗水通过酸洗排放系统排至专门

的酸洗废水处理系统。

３　酸洗的准备工作

３．１　酸洗小型试验
酸洗前须进行小型试验，了解主要技术数据是

否符合标准，掌握参数变化对酸洗效果的影响，为酸

洗过程中最佳工况的确定提供数据。试验中发现酸

洗药液的ｐＨ值控制在２．５０以下酸洗效果及酸洗
速度较好。按该酸洗工艺要求的参数，小型试验可

将腐蚀速率控制在３．００ｇ／（ｍ２·ｈ）以下。
３．２　清洗前的割管检查

化学清洗前分别对某电厂锅炉受热面的１５个
部位进行割管检查，以确定各处管样的现状和腐蚀

情况和比较确定之后进行的酸洗的效果，割管检测

垢量见表１。

４　ＥＤＴＡ－Ｈ２ＳＯ４酸洗工艺实施过程

４．１　生水冲洗
用生水对酸洗系统分段进行正、反方向冲洗，各

个分段部分设立排水点，正、反方向冲洗完毕后，建

立正方向大回路冲洗，冲洗合格后将系统内的水排

空，并用除盐水对系统进行冲洗和置换。

４．２　摸管检查
酸洗系统除盐水置换合格后，加氨水调节冲洗

水ｐＨ值到１０．５０，投高压加热器对酸洗系统循环升
温，当温度达到４０℃时，对过热器、再热器、水冷壁
进行摸管检查，检查受热面管的温度，看管路通水是

否通畅。整个升温摸管过程进行１０ｈ。
４．３　第１阶段ＥＤＴＡ－Ｈ２ＳＯ４清洗

系统升温达到１００℃时，开始向系统中加入表面活
性剂ОП－１０和卡普塔克斯缓蚀阻垢剂，然后加入ＥＤ
ＴＡ二钠盐，用Ｈ２ＳＯ４调ｐＨ值，保持酸洗液中ＥＤＴＡ二
钠盐质量分数在０．８００％～１．２００％、卡普塔克斯质量
分数为０．０２５％、ОП－１０质量分数为０．１５０％，调ｐＨ
值至２．５０～３．８０，将清洗温度调至１００～１２５℃。

锅炉的第１阶段的酸洗时间设置为２１～２６ｈ为
宜，最终酸洗液的全铁（Ｆｅ２＋、Ｆｅ３＋离子的总和）质
量分数达到０．７９０％，废液排至酸洗中和处理池，此
时采样点的酸洗液参数见表２。每次酸洗第１阶段
约可消耗 ＥＤＴＡ二钠盐 １５ｔ、卡普塔克斯 ４ｔ、
ОП－１０（表面活性剂）２ｔ、浓硫酸（≥９３％）１５ｔ。
４．４　第１阶段后水冲洗

除盐水冲洗至全铁质量浓度小于 ５０ｍｇ／Ｌ，准
备第２阶段酸洗。
４．５　第２阶段ＥＤＴＡ－Ｈ２ＳＯ４清洗

按第１阶段相同的方式加入酸洗药剂，但 ＥＤ
ＴＡ二钠盐的质量分数保持在０．５００％ ～０．７００％，
其他条件和第１次酸洗完全相同。
４．６　第２阶段水冲洗

用氨水调酸洗液ｐＨ值＞９．５０，用除盐水冲洗
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表２　第１阶段酸洗主要数据
Ｔａｂ．２　Ｍａｉｎｉｎｄｅｘａｆｔｅｒｆｉｒｓｔｓｔａｇｅｐｉｃｋｌｉｎｇ

编号

取样点

酸洗泵出口

ｐＨ值 全铁／％
　

酸洗泵入口

ｐＨ值 全铁／％
　

除氧气入口

ｐＨ值 全铁／％

１ ５．４０ 　 　 ７．９０

２ ２．７０ ０．１９ 　 ６．３０ ０．２１ 　 ６．２３ ０．２０

３ ２．８０ ０．２６ 　 ５．９６ ０．２５ 　 ５．９４ ０．３０

４ ２．７２ ０．３７ 　 ５．４２ ０．３７ 　 ５．８６ ０．３８

５ ２．４０ ０．４８ 　 ５．９０ ０．４８ 　 ６．２０ ０．４９

６ ３．３０ ０．５４ 　 ５．７０ ０．５２ 　 ５．６５ ０．５２

７ ３．４４ ０．５７ 　 ５．７０ ０．５６ 　 ５．４０ ０．５６

８ ３．３６ ０．６１ 　 ５．７７ ０．５２ 　 ５．５０ ０．６１

９ ３．３６ ０．６３ 　 ５．８０ ０．６３ 　 ５．３９ ０．６３

１０ ２．４７ ０．６６ 　 ４．３２ ０．６７ 　 ３．３９ ０．６１

１１ ２．４５ ０．７０ 　 ３．０１ ０．７１ 　 ３．２０ ０．６８

１２ ２．３８ ０．７４ 　 ３．００ ０．７３ 　 ３．１４ ０．７１

１３ ２．５８ ０．７８ 　 ３．０１ ０．７８ 　 ３．３４ ０．７３

１４ ２．５４ ０．７８ 　 ３．０４ ０．７９ 　 ３．３８ ０．７９

表３　酸洗后的割管检查结果
Ｔａｂ．３　Ｃｕｔｔｉｎｇｐｉｐｅｉｎｓｐｅｃｔａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓａｆｔｅｒｐｉｃｋｌｉｎｇ

序号 管样部位
垢量测试结果／

（ｇ·ｍ－２）
备注 序号 管样部位

垢量测试结果／

（ｇ·ｍ－２）
备注

１ 省煤器右侧 ６．８２

管内壁有一层

黑色的致密氧

化膜

８ 顶棚右侧 １２．８０
腐蚀速率：２．２０

ｇ／（ｍ２·ｈ）

２ 省煤器左侧 ５．４６ ９ 汇流烟道左前 １．２０
腐蚀速率：１．９７

ｇ／（ｍ２·ｈ）

３ 下辐射区左侧 ７．２６ 　 １０ 一级屏左后 ２９．４０

４ 下辐射区前侧 ８．４９ １１ 一级屏右前 ３０．８６

５ 下辐射区右侧 ２１．４０ １２ 三级屏右侧 ２５．１０

６ 下辐射区后侧 ２０．７４ １３ 一级再热左后 １１．３０

７ 顶棚左侧 １６．７０

至全铁质量浓度小于５０ｍｇ／Ｌ，准备钝化。
４．７　钝化

用乙醛肟加氨水进行钝化。用氨水调 ｐＨ值至
９．５０～１０．５０，乙醛肟质量浓度为８００～１０００ｍｇ／Ｌ，
温度１００～１１０℃，钝化２４ｈ。割管检查，内壁有一
层均匀的黑色的Ｆｅ３Ｏ４致密氧化膜。
４．８　酸洗后割管检查

酸洗后对酸洗前的割管部位重新割管检查，割

管管样化学分析的结果见表３。

５　酸洗结果

由机组酸洗后管样垢量分析结果可知，酸洗后

垢的残余量均小于规定标准（２５．００ｇ／ｍ２）［１］，经钝
化后在管内壁形成了一层黑色的致密氧化膜，酸洗

效果良好，本次采用的 ＥＤＴＡ－Ｈ２ＳＯ４酸洗及钝化
工艺都取得了成功。

６　酸洗废液处理方案

将锅炉酸洗废液排放至专门的酸洗废液中和处

理池，冲洗水排放至过滤沉淀池。酸洗废液的处理

方法是自然降解和蒸发，即将废液排入贴有玻璃钢

防腐层的贮存池中，利用自然爆气降解蒸发。冲洗

水排入过滤沉降池进行自然沉降处理。

７　废液处理方法及改进的工艺

７．１　处理方法
为解决清洗废液的排放问题，须对其处理以达

到国家规定的排放标准。ＥＤＴＡ－Ｈ２ＳＯ４清洗废液
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主要是由ＥＤＴＡ铁盐、硫酸盐、硫酸、缓蚀剂及少量
油脂组成。根据成分，处理废液的方法是去除有机

物化学需氧量（ＣＯＤ）以及重金属盐。ＥＤＴＡ、铁离
子采用沉淀法去除，由于铁盐干扰了 ＥＤＴＡ在酸性
条件下的析出，因此先在碱性条件下将铁离子以

Ｆｅ（ＯＨ）２的形式去除。少量油脂和缓蚀剂采用吸附
法去除。重金属盐在高碱性条件下以氢氧化物沉淀

的形式去除。

７．２　处理工艺
先加碱调废液 ｐＨ值至１２．００～１３．００，并通空

气氧化，同时加絮凝剂，使铁离子全部沉淀；将沉淀

分离，后在滤液加硫酸调 ｐＨ值至 ３．００～３．５０，使
ＥＤＴＡ以沉淀形式析出；过滤，滤液经活性炭吸附
后，加Ｎａ２ＣＯ３调ｐＨ值为６．００～９．００后排放，废液
处理流程如图１所示。

图１　酸洗废液处理流程
Ｆｉｇ．１　Ｐｉｃｋｌｉｎｇｗａｓｔｅｌｉｑｕｉｄｔｒｅａｔｍｅｎｔｐｒｏｃｅｓｓ

７．３　仪器药品
酸洗废液处理试验的仪器有 ＣＯＤ测定仪、ｐＨ

表、原子吸收光度仪、常规化学分析玻璃器皿等。

试验药品均采用工业品，包括 ＮａＯＨ，Ｎａ２ＣＯ３，
Ｈ２ＳＯ４，絮凝剂和活性炭。
７．４　测试方法

酸洗废液处理试验采用国标规定的测试方法。

（１）ＮａＯＨ加入量。取酸洗液１０００ｍＬ，加质量
分数为４０％的 ＮａＯＨ，同时加入助凝剂。调整溶液
的ｐＨ值为１２．５０，需加 ＮａＯＨ溶液８２ｍＬ。然后通
空气搅拌２ｈ，经检查，Ｆｅ２＋已全部转化为Ｆｅ３＋，静止
沉淀，将沉淀过滤。经检测滤液中的Ｆｅ及重金属已
除去。

（２）Ｈ２ＳＯ４加入量。此步骤是将 ＥＤＴＡ以沉淀
形式去除。取１０００ｍＬ滤液，向其中加 Ｈ２ＳＯ４调整
溶液ｐＨ为３．２０，需加浓硫酸１８ｍＬ。放置３ｄ，ＥＤ
ＴＡ以沉淀析出。将沉淀过滤。试验共得沉淀２．４
ｇ，滤液的ＣＯＤ为１６２ｍｇ／Ｌ。

（３）活性炭吸附试验。经上述处理，ＣＯＤ尚高

于二级水体排放标准（ＣＯＤ＜１５０．０ｍｇ／Ｌ）［２］，因此
进行了活性炭吸附试验。活性炭采用媒质活性炭，

装填成柱，让滤液以一定流速通过，滤后检测 ＣＯＤ
值为２４．６ｍｇ／Ｌ。

（４）重金属盐的去除。ＥＤＴＡ－Ｈ２ＳＯ４全行程
清洗涉及机组各个部位，由于机组使用大量合金钢，

清洗废液中含有重金属元素，依国家规定必须将其

去除。重金属元素在碱性条件下溶解度很低，加碱

处理可将其除去。经以上处理后，废液 ｐＨ值及重
金属含量见表４。

表４　滤液ｐＨ值及重金属含量
Ｔａｂ．４　ｐＨａｍｄｈｅａｖｙｍｅｔａｌｃｏｎｔｅｎｔｏｆｔｈｅｆｉｌｔｒａｔｅ

序号 项目
处理前

废液

处理后

废液
国标

１ ｐＨ值 ２．５３ ６．４５ ６．００～９．００

２ ＣＯＤｃｒ／（ｍｇ·Ｌ－１） ２８６７．０ ２４．６ １００．０

３ Ｃｒ／（ｍｇ·Ｌ－１） ０．０１５ ＜０．００４ １．５００

４ Ｍｎ／（ｍｇ·Ｌ－１） ６．８４０ ＜０．０１０

５ Ｎｉ／（ｍｇ·Ｌ－１） ０．０７０ ＜０．０１０ １．０００

６ Ａｓ／（ｍｇ·Ｌ－１） 未检出 未检出 １．０００

７ Ｐｂ／（ｍｇ·Ｌ－１） 未检出 未检出 ０．５００

注：以上重金属数据测试采用原子吸收法。

　　从上表可以看出，经处理后的废液符合国标ＧＢ
８９７８—１９９６中的一级排放标准。处理后的废液排
入污水自然净化装置氧化塘，经进一步处理后与可

其他经处理后的污水一起喷洒道路或灌溉植被。

８　结论

本文采用ＥＤＴＡ－Ｈ２ＳＯ４加表面活性剂和缓蚀

剂卡普塔克斯对锅炉进行全程清洗，达到了良好的

酸洗效果，为同类型机组进行酸洗积累了经验。通

过上述方法将酸洗废液处理后，重金属和ＣＯＤ含量
均可以达到国家规定的废液排放标准。
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